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Photokatalysator 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Gasen gemafi dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 und einen Photokatalysator gemaB dem Oberbegriff des 
Anspruchs 15. 

Zur Minderung von CO, HC und/oder NOx aus Abgasen von Brennkraftnnaschinen kommen 
bislang hauptsSchllch edelmetallbeschichtete Katalysatoren zum Einsatz. Als katalytisch 
aktive Schicht ist Platin anderen Metallen Oberlegen, da Platin gegenuber CO und HC 
bereits bei niedrigen Temperaturen (ab ca. 140 °C) katalytisch aktiv ist. Die katalytische 
Wirkung des Ptatins ist uber lange Zeit stabil und wird auch bei hohen Abgastemperaturen 
nicht wesentlich durch Migration des Platins beeintrachtigt. Die primSre Wirkung des Pt- 
Katalysators. z. B. Pt/Al203 liegt in der Oxidation von CO und HC zu CO2 bei gleichzeitiger 
NOx-Reduktion. Die katalytische Reduktion von NOx ist je nach venwendetem Katalysator 
verhaitnismaRig stark temperaturabhangig und kann ihr Maximum unterhalb 200 "C haben. 

Aus der DE 36 42 018 A ist ein Katalysator auf Zeolithbasis bekannt, der die Umsetzung von 
Stickoxiden mit Kohlenwasserstoffen katalysiert. Die Umsetzung der Stickoxide ist abhangig 
von der Konzentration an Kohlenwasserstoffen in dem zu behandelnden Abgas, wobei bei 
einem Verhaitnis NOx : HC = 1 eine knapp 50-%ige Reduktion der Stickoxide erfolgt. Ein 
solcher Zeoiithkatalysator laBt sich auch mit den Gblichen Edelmetallkatalysatoren 
(Oxidationskatalysatoren) verbinden. 

Problematisch ist bei diesen, insbesondere den thermischen Katalysatoren, dali NOx teils 
auch zu dem ozonschSdigenden Treibhausgas N2O umgesetzt werden kann. 

Eine ErhShung des NOx-Umsatzes. jedoch keine Vermeidung der N20-Bildung ladt sich 
durch selektive katalytische Reduktion (SCR-Verfahren) mit Ammoniak oder Harnstoff als 
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Reduktionsmittel erreichen. Das SCR-Verfahren eignet sich fiir den instationaren Betrieb nur 
bedingt, da aufgrund der wechselnden BetriebszustSnde der Brennkraftmaschine beim 
Einstellen einer 100-%igen NOx-Reduktionsmittel-Stdchiometrie die Gefahr eines NH3- 
Schlupfes besteht. Hinzu kommt. daB beim instationaren Betrieb neben dem Kraftstoff auch 
Ammoniak oder Hamstoff mitgefuhrt warden muli. 

Bei Abgastemperaturen unter 140 "C sind die oben beschriebenen Katalysatoren praktisch 
inaktiv. Um die Abgasreinigung auch wdhrend des Aufheizvorganges zu gew^hrleisten, wird 
die Adsorption der Schadstoffkomponenten (beispielsweise an einem Zeolithen) vor- 
geschlagen. Die adsorbierte Schadstoffgaskomponente aus dem Abgas, wie z. B. NOx, wird 
bei Abgastemperaturen von ca. 200 "C von der Zeolithoberflache desorbiert und durch den 
nachgeschalteten, bei dieser Temperatur aktiven Edelmetallkatalysator umgesetzt. Das 
- Problem ist hier die notwendige Regenerierung der Zeolithoberflache, die fur eine Lang- 
zeitstabilitat gewdhrleistet sein mul^. Insbesondere mdgliche Oberfldchenvergiftungen stelien 
ein Problem fiir diese Art der Abgasreinigung dar. 

Grundsatzlich sind auch photokatalytische Umsetzungen von Gasen t)ekannt. Hier wird 
beispielsweise der Photokatalysator in eine Wirbelschicht uberfuhrt, die dann von innen und 
von auflen beleuchtet wird. Eine weitere photokatalytische Umsetzung erfolgt in einem 
transparenten Rohr, das halbseitig mit dem Photokatalysator innenbeschichtet ist, wobei die 
Bestrahlung durch die nicht beschichtete Seite des Reaktionsrohres erfolgt. 

Aufgabe der vorllegenden ErTindung ist es, eine photokatalytische Umsetzung von Gasen so 
durchzufuhren. dafS auch verhaitnismSBig hohe Abgasstrome mit verhSttnismaiiig einfachen 
Mittein umgesetzt werden kdnnen. Diese Aufgabe wird bei dem eingangs beschriebenen 
Verfahren gelost mit den MaBnahmen des Anspruchs 1 . 

FOr die Vorrichtung wird die Aufgabe geifist mit den Merkmaien des Anspruchs 15. 
Die Unteransprilche zeigen bevorzugte Ausgestaltungen. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren erfolgte die photokatalytische Umsetzung der Gase 
in einer Vielzahl parallel angeordneter Kandle, an deren Innenwdnden, uber die die Gase 
strOmen, der Katalysator liegt. Vorzugsweise sind die Innenwande ringsum katalytisch aktiv. 
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ErfindungsgemaiS wird das Licht fiir die katalytische Umsetzung Ciber Reflektoren in die 
Kanale hineingespiegelt. so daB die Einstrahlrichtung im wesentlichen in und/oder entgegen 
der GasstrSmung durch die KanSle erfolgt. Durch die Vielzahl der nur an ihren Enden 
offenen Kanale wird eine hohe Oberfiache fur die katalytische Schicht zur Verfugung gesteitt, 
und durch den Lichteintritt im wesentlichen parallel zu dem Gasstrom bzw. der Langsachse 
der Kanale wird erreicht. dali die Innenbeschichtung der Kanale uber eine verhaitnismaliig 
lange Strecke belichtet wird. Dies ist Voraussetzung fiir eine gute katalytische Aktivitat. 

Besonders vorteilhatt ist der Reflektor getrennt von der Lichtquelle angeordnet. da hierdurch 
speziell ausgebildete Reflektoren zum Einsatz kommen konnen. deren Lichtaustritt auf die 
Kanateffnungen (Einlafi bzw. Auslali) ausgerichtet ist. Auch ein eventuell notwendiger 
Tausch der Lichtquelle ist so vereinfacht und kostengQnstiger. Insbesondere ist es 
vorteilhaft, wenn mehrere Lichtquellen zum Einsatz kommen, deren Licht mittels eines oder 
mehrerer Reflektoren in die Kanale gerichtet wird. 

Der Reflektor und/oder die Lichtquelle sind vorteilhaft antihaft-beschichtet. Hierdurch wird 
erreicht. daa sich insbesondere RuRpartikel nicht so leicht auf ihnen ablagern konnen. Als 
verschmutzungshemmende Beschichtung kommen insbesondere Plasmabeschichtungen 
(z. B. PVD, PVS) zum Einsatz. Als Beschichtung kommen insbesondere diamantahnliche 
Schichten (DLC). vorteilhaft mit Fluor Oder Silizium modifiziert (a-CHF; SICAN). zum Einsatz. 
Solche Hartstoffschichten haben eine geringe Benetzbarkeit ahnlich der von PTFE. 

Vorteilhaft sind benachbarte Kanale langs ihrer Erstreckung miteinander verbunden, und 
insbesondere ist die AuBenwand eines Kanals ein Teil der Innenwand eines benachbarten 
Kanals, bzw. einander benachbarte Kanale haben (oder teilen sich) eine gemeinsame 
Wandstruktur. Hiermit lassen sich die in der Katalysatortechnik Oblichen Monolithen 
einsetzen. wobei diese aus keramischem Material wie auch aus Metall aufgebaut sein 
kbnnen. Hierdurch werden kostengilnstige Fertigungen des Katalysators mOglich, da auf die 
bekannten Tragerstmkturen zurQckgegriffen werden kann. Erfindungsgemali lassen sich 
auch mehrere Monolithe hintereinander schalten. die dann vorzugsweise einlafS- wie 
auslaliseitig belichtet werden. 
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Die erfindungsgemaiie photokatalytische Abgasumsetzung kann mit den Oblichen bekannten 
(thermischen) Katalysatoren kombiniert werden, wobei je nach Einsatzzweck die bekannten 
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Katalysatoren vor und nachgeschaltet werden konner}. Bei Dieselbrennkraftmaschinen wird 
in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsfonn der photokatalytischen Abgasreinigung ein 
Oxidationskatalysator. insbesondere auf Edelmetallbasis, beispielsweise mit Platin, und/oder 
ein Partikelfilter vorgeschaltet, wobei der Einsatz des Oxidationskatalysators besonders 
ekonomisch ist. Hierdurch wird en-eicht, da& der Abgasstrom vor der Photokatalyse von 
klebrigen Ru&partikein befreit wird, so daB die Bestrahlung des Photokatalysators nicht 
durch RuBpartikel ubermaiiig beeintrachtigt wird. Es hat sich gezeigt, daG mit 
Oxldationskataiysatoren bereits ein solcher Abbau, der den RuEpartikelchen anhaftenden 
Kohienwasserstoffen erfolgt, so daB die Partikel feiner und weniger klebrig sind, so dali der 
Lichtaustritt der Strahiungsquelle vom Rufi nicht mehr zugesetzt werden kann. 

Mit der Erfindung wird eine Verringerung der Konzentration mindestens einer der Kompo- 
nenten NOx, HC. CO im Abgas einer Brennkraftmaschine erreicht, wobei die zu verringern- 
den Abgaskomponenten an einem in dem Abgasstrom angeordneten Katalysator umgesetzt 
werden. Die Umsetzung erfolgt insbesondere zu den Komponenten N2. CO2 und H2O, 
wobei die Umsetzung in Gegenwart von Sauerstoff ableiuft. Im Unterschied zur thermischen 
Kataiyse wird bei der vorliegenden Erfindung die Photokatalyse eingesetzt, wobei als 
Katalysator Halbleiter. insbesondere Photohalbleiter zum Einsatz kommen. Die Photo- 
aktivitst des Halbieiters gegenUber den Abgaskomponenten wird vorzugswetse erreicht 
durch Anregung mit einem Licht der Welleniange \ ^ 600 nm und insbesondere ^ 41 0 nm 
(UV-Licht), wobei die WelienlSnge \ vom verwendeten Photohalbleiter abhangig ist. Als 
Katalysator (katalytisch aktive Substanz) etgnen sich fur die Erfindung insbesondere Oxide 
der Obergangsmetalle und/oder der seltenen Erden aber auch beispielsweise Sb204. Die 
Metalloxide kflnnen in Mischverbindungen vorliegen, beispielsweise als Titanat. 
Insbesondere geeignet sind T1O2. ZnO, SrTiOa, Zr02. Sb204, Ce02. Der Halbleiter kann 
auch dotiert sein, beispielsweise mit Metallen der Vlll-Hauptgruppe, z. B. Pt, Rh und/oder 
Ru. Hierdurch wird insbesondere die Oxidationseigenschaft des Katalysators vertiessert. 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von mindestens 0,5 Vol.-%, insbeson- 
dere mindestens 1 \/ol.-% O2, wobei ein zeitweiliges fehlen von Sauerstoff nicht schadlich 
ist, jedoch zu einer deutlich schlechteren NOx-Umsetzung fOhrt. Die Umsetzung erfolgt also 
insbesondere in den Abgasen von Dieselbrennkraftmaschinen oder Magermix(Otto)- 
Motoren. Die Erfindung eignet sich insbesondere beim Einsatz instationarer Brennkraft- 
maschinen, d. h. bei Brennkraftmaschinen mit stark wechselnden BetriebszustSnden wie 
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Drehzahl und Last. Neben NOx wird erfmdungsgemali auch HC undVoder CO umgesetzt, 
wobei diese Komponenten die NOx-Umsetzung verstarken. 

Besonders vorteilhatt kommt die vorliegende Erfindung bei der Abgasreinigung zum Einsatz. 
und hier wiederum insbesondere bei der Abgasreinigung von Brennkraftmaschinen, wobei 
die Abgasreinigung besonderes vorteilhaft bei Dieselbrennkraftmaschinen bzw. bei 
Magermix-Otto-Motoren erfolgt. Zudem eignet sich die vorliegende Erfindung fur den 
mobilen (instationaren) Einsatz, d.h. insbesondere in Kraftfahrzeugen. 

Weitere Ausgestaltungen des Verfahrens sind beim folgenden Photokatalysator und im 
Ausfulnrungsbeispiel beschrieben. 

Die Erfindung betriffi auch einen Photokatalysator, bei dem die Belichtung im wesentlichen 
parallel zur photokatalytischen Beschichtung erfolgt. Hierdurch kann, wie beim oben 
beschriebenen Verfahren, Ober eine minimale Einstrahlfiache eine groBe photokatalytische 
Fiache belichtet werden. Vorzugsweise ist die belichtete Fiache der photokatalytischen 
Schicht mindestens zehnmal grSder als die Einstrahlfiache und insbesondere mindestens 
zwanzigmal grbfter. Eine obere Grenze ergibt sich aus der Strahlungsdichte und 
geometrischen Abweichungen, die nach einer gewissen Kanallange dazu fuhren, daft keine 
genUgende Belichtung mehr erfolgt. 

Auch der Photokatalysator wird vorzugsweise bei der Reinigung von Abgaskomponenten 
von Brennkraftmaschinen eingesetzl (Abgasentgiftung). Im ubrigen enthSIt der Katalysator 
vorzugsweise die oben und beim Verfahren beschriebenen Merkmale. 

Die Erfindung wird Im folgenden anhand einer Figur eines AusfOhrungsbeispiels naher 
beschrieben. 

Ein Abgasphotokatalysator 1 enthSIt zwei in Serie geschaltete Monolithen 2, 3. von denen 
der erste Monolith 2 abgaseingangsseitig (Pfeil 4) und der zweite Monolith 3 
abgasausgangsseitig (Pfeil 5) angeordnet ist. Die Monolithen 2, 3 sind in ubiicher Art in 
einem nicht dargestellten Gehause untergebracht. 
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Vor, hinter und zwischen den Monolithen 2. 3 ist jeweils eine UV-Lampe 6 bis 8 angeordnet. 
die auf die Stimfiachen 9 der Monolithen 2. 3 strahlen. ZusStzlich sind Reflektoren 10 bis 14 
vorgesehen, die das Licht 15 der UV-Lampen 6 bis 8 in Kanale 16 der Monolithen 2. 3 
spiegeln. Die KanSle 16 der Monolithen 2, 3 sind mit Titandioxid beschichtet. 

Die Kanale 16 der Monolithen 2. 3 sind wie be! Abgaskatalysatoren ubtich in 
Stromungsrichtung (Pfeile 4, 5) angeordnet und entsprechend sind die Reflektoren 10 bis 13 
ringformig ausgebildet. Der Reflektor 14 ist angeordnet, urn den Kembereich des Monolithen 
2 mit Licht zu versorgen. Im Monolithen 3. in dessen Kernbereich die Kanale 16 keinen 
geeigneten Lichteinfall haben, sind diese Kanale geschlossen. Die Endreflektoren 10, 13 
sind in ihren von den UV-Lampen 6, 8 entfemten Bereichen stufig ausgebildet, um eine 
moglichst hohe Lichtdtchte in die Kanale 16 der Monolithen 2, 3 einzuspiegeln. 

Die UV-Lampen 6 bis 8 konnen Qber Steckvorrichtungen (nicht dargestellt) von auden in das 
Katalysatorgehause eingesetzt werden. ein Austausch der endstandigen UV-Lampen 6, 8 
kann je nach Konstruktion auch iiber die Einlafi- bzw. AuslaliSffnungen des Katalysators 
erfolgen. 

Die Reflektoren 10 bis 14 sind vorzugsweise aus verspiegelten Keramiken hergestellt, wobei 
auch Glaskeramiken zum Einsatz kommen kttnnen, die dann vorzugsweise auf der dem 
Abgasstrom abgewandten Seite verspiegelt sind, so daU die Spiegelfiachen vor den 
Abgasen geschiitzt sind. Ggf. kOnnen die Reflektoren auch mit Glasvorsatzen (bzw. 
Glaskeramik Oder Quarz) vor dem Abgasstrom geschQtzt werden. Die Abdeckung der 
Reflektoren kann auch der Optimierung des Strbmungsverlaufs des Abgasstroms dienen. 

Die Geometrie der Reflektoren, der Anordnung der UV-Lampen wie auch von EinlaB und 
AuslaU (diese kOnnen auch dezentral angeordnet sein) kann auf verschiedenste Weise 
variiert werden, so daB eine weitgehende parallele Lichteinstrahlung in die Kanale erfolgt. 
Hierdurch werden die InnenwSnde der KanSle optimal mit dem UV-Licht bestrahlt, so daB 
die photokatalytische Reaktion stattfinden kann. Durch die weitgehend parallele 
Lichteinstrahlung wird en-eicht, daB das eingestrahlte Licht eine groBe Innenfiache der 
Kanale bestrahlt, und daB das in die Kanale eingestrahlte Licht zumindest uberwiegend. 
vorzugsweise im wesentlichen auf die photokatalytische Schicht trifft (und nicht den Kanat 
ohne Wechselwirkung mit der katalytischen Schicht am anderen Ende wieder veriaBt). 
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Die Kanale haben voraugsweise eine Querschnittsflache zwischen 0,5 bis 100 mm^ und 
insbesondere 2 bis 30 mm2. Vorteilhaft sind mindestens 10, bevorzugt mindestens 100 und 
insbesondere mindestens 500 KanSle vorgesehen. Im ubrigen sind die Kanale im 
wesentlichen geradlinig ausgebildet, damit uber eine mSglichst lange Kanalstrecke eine (UV- 
)Lichteinstrahlung realisiert werden kann. 
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PATENTANSPROC HE 



1. Verfahren zur katalytischen Umsetzung von Gasen an einem belichteten Katalysator, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Gase durch eine Vielzahl parallel angeordneter 
KanSle strGmen, auf deren Innenfiache der Katalysator angeordnet ist, und daH das 
Licht iiber mindestens einen Reflektor in und/oder entgegen der 
Gasstromungsrichtung in die Handle reflektiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der oder die Reflektoren 
trennbar von der Lichtquelle angeordnet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafi das Licht mehrerer 
Lichtquellen mittels Reflektoren in die Kanaie reflektiert wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Innenfiache eines Kanals durch die AuBenflSche eines oder mehrerer benachbarter 
Kanaie gebildet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Kanaie in einem keramischen oder metallischen Monolith enthalten sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB mehrere Monoltthe in Serie 
geschaltet werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dali 
der belichtete Katalysator mil einem thermischen Katalysator in Serie geschaltet wird. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da(i 
NOx, HC und/oder CO umgesetzt warden, insbesondere zu mindestens einem der 
Produkte N2, H2O. CO2. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB in den Gasen Sauerstoff zu 
mindesten 0,5 Vol.-% enthalten ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. dafi 
die Gase Abgase sind, insbesondere von einer Brennkraftmaschine, insbesondere 
eines Diesel- Oder Magermix-Otto-Motors. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die KanSie auf ihren Innenwanden ringsum den Katalysator aufweisen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Katalysator ein Halbleiter, insbesondere ein Photohalbleiter eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, dali als Halbleiter ZnO, Ti02, 
SrTiOs, Zr02. Sb204 und/oder Ce02 eingesetzt warden. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dali 
neben NOx und Sauerstoff auch HC und/oder CO im Abgas enthalten ist. 

15. Katalysator mit einer photokatalytischen Aktivitat zur Umsetzung von Gasen und einer 
Belichtungsquelle zur Belichtung des Kataiysators zur Erzeugung der 
photokatalytischen Aktivitat des Kataiysators zur Umsetzung der Gase, 
gekennzeichnet durch eine VIelzahl parallel angeordneter Kanaie, auf deren inneren 
Oberfiache der Katalysator angeordnet ist, die von den Gasen durchstrOmbar sind, 
und mindestens einem Reflektor. der das Licht der Belichtungsquelle in die KanSle im 
wesentlichen parallel zur GasstrOmungsrichtung reflektiert. 

16. Katalysator nach Anspaich 15. dadurch gekennzeichnet, daB er im Abgasstrang einer 
Brennkraftmaschine, insbesondere eines Diesel- oder Magemiix-Otto-Motors 
angeordnet ist. 
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17. Katalysator nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dali die Aulienflache 
eines Kanals zumindest teilweise die Innenflache eines benachbarten Kanals bildet. 
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